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を説明するために概略次の如 く考えてみた.
、 峠 蜘1:II,2:1
 此庭 に,Mは スチ レン分子, Cは 硫酸 分子 を表 わす.第 一段階 の 反胞1は,ス チレ ン分子数個
が,硫 酸分子 と或程 度彊い結合 を作 る反ll産1であ り,此 の反慮 が律速 段階 であ る と考 える.而 し
て更 に此 の反癒 は,ス チ レンの濃度 に徐 り關係な く進行 し,且 つ有 効硫酸分 を漕費 して行 くと
考 え ると,(2)式 を論 明す ることが出 宋る.皿,皿 の反慮 は明 に競争 的 に起 ることを表 わ して
いるか ら,二 量罷 と三量罷 の生威量 の割合 が一定であ るこ とを詮 明す ることが出來 る.有 効硫
酸分の減 少は,硫 酸 とスチ レンが或 る程度以上 に張固 な結合 を作 るよ うな場合 には常然起 る と
考 えられ る.
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 〔理 論 的 考 察 〕
 今 ゴム と粒子 の界面は祖 常張 く密着 し墾 形 に封 し滑 りが起 らぬ とす ると,粒 子 は多数 のゴ ム
分 子 と密着 し之が塊 りとなつて畢動 す るか ら,小 さなゴム分 子 中に充填剤 を核 とした大 きい ゴ
ム分子 が貼在 す ることにな る.か か る系の取扱 として この大 小2種 の ゴム分子 の干 均 の分子量
を考 え,之 を既 報の可塑性粘度 一分子量の關係 に振張 す る.純 ゴ ム分 のみの60℃ の可塑性粘
度 η。とその般 雫均分 子量Mの 間 には次 の關係 があ る.
      logηo==kム 正n  n=0,816  k=0.OOO465                     (1)
 今充填剤 が ゴムlceに 封 しCccだ け入 るとし,粒 子 の比表 面積 をScm2/cc,1箇 の密着勲
の必要 面積 を αCln2,又Nを アボガ ドロ敷,ρ を ゴムの密度(g/cc)と す る と充填後 の ゴム分
子の敷雫均分子量M'は 次 の如 くな る.
      煽/譜 ・配 一、葡,  ④
                   (26)
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 このM'を(1)式 の代 りに用い る と,
      lo9η こkMn(1-SCM/1舜 αρ)-n母k Nn(!十nSCM/iNα ρ)………(3)
   故 に  1Q9(η/η。)=nk凝1+曼SC/ヱ マαρ                        (4)
 この式が充填彌 作用 の理論 式であ り實験(1)一(IV)の 結 果 を満足 す.又1密 着黙 の面積 αは
25A2と な リゴム分 子の断面di gA2と 同 じオーダーにな り之 も合理的 であ る.
 〔實    験〕
 (1)充 填 剤 の影響:充 墳剤 を加 える と粘度 は塘加 し次 の關 係 を満 足す る.
      Io9(ηノη。)==KC                                   (5)
 萢 に η。は充填 剤 な しの生 ゴムのみの可塑 性粘度で あ り,Cは ゴム100に 封 す充填剤 の容量
%で その時 の粘 度 が ηであ る.       ,          ・
 (D 充填剣 の大 い さと粘度上昇:前 述の檬 に粘度上 昇率Kは 粒子 によ り異 るのであ るが,
先づ粒子 の大 い さ との關係 を調べてみた.薮 にはAir Permeabilityl)に よる比表面積 を用 い
たが之・では分散 の問題 もな く,前 述の様 に粒子 の表面積が重要 であ るので,む しろ この測定法
が適當 と考 え られ る.之 に よると粒 子の直律dが 大 なる程 即 ち比表面積Sが>J・ なる程Kの 値
は小 さ くな ると云 う重要 な結 果 を得 た.苺 にKGo, K80, Klooは 夫 々60。,80。,100℃ のKの
値 を意味す る.
                第    1   衰
             d(μ)S(M2/cc) K60  K80  Kioo  aE   aA
    リ グ=ン  5.571.075 7.5 5.0'3.2 0.6 -0.32
  ・ ヵ タ ル ポ  2.102.86 13.5 9.3 6.1 、0,73 - O.4,5
    タ ル ク 1.2548117.011.67.61.07-O.55
    炭酸カルシウム     1ユ7  5,13   19.5  1.42  11.0   14」5  - O.77
    リ ト ホ ン  0.6449.38 26.016.4 12.5 1.37 -O.72
    フモ ネ ツ クス    0.525 13.40  32。0 21.O  I4.8  2.23  - 1.24
    チ タ ン 白  O.51411.65 33.024。018.5L2.65 -1.47
    炭酸'マグネシウム   0.50 12.3  15.5 11.3  8.8  2.10  -L12
    鍵        柄       O.33  18.2     45.5   32.0   `25.0    3ユ0    -1.64
 (田)充 填剤 の粘度上 昇効果 と生 ゴムの粘度 との關係:以 上の關係 は溶媒 に営 る生 ゴムの粘
度 に も無關 係で ない ことが分 つた。即 ち粘度上昇係数Kは 生 ゴ ムの粘 度の大 きい程 大 き く,例
えば フモ ネツクスで ぱlo9η 。が4.68,3・50,3.{3の 時Kは 夫 々32.0,4・2,3.0と な る.
 (ll「) 充填剤 を入 れた生 ゴムの粘度の温度係激 に就いて:充 填 剤 を混入 した試料で も温 度の
上昇 と共 に粘度 は減 じ既報2)の 如 く(6)のAndradeの 式 があて は まる.
      109η=A十E/2.303RT                             (6)
虚 で この場合 充填物 の可 塑性 粘度がAとEの どち らに作用 す るかは興味 ある所で,調 べてみ
ると充填物 の填 料 と共 にEは 直線的 に増大 し,Aは 直線的 に減 少す るこ とが分つた.
      E F= aEC十14.65   A=aAC-4.93                     く7)
                   (27)
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 このaE, aAは 粒子の大 き訊 こ關 係す る6の で第1表 の如 く粒子 の大 きさが大 となる と共 に
aEは 小 さ くな り, aAは 大 き くな る.叉 この場合 もA(Poise躍 位か ら求 めた衝 突回敷)と1】
(eal)は 直線的 な關係 をな し,既 鞭 の關係3)が あては まるのは興味深 い。
      E-==1820A.一{-5200                                    (8)
 即 ち充填剤 の作用は ゴムの見掛 けの分子量 を増大 した こ とにな るが,温 度 の影響 で も同様 の
關係 があ る と云 える.
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 加硫 ゴムの弾性の充填剤 による攣 り方は賢 用的 に も理論 的 に も興 味が あ る.Gllth, Smallw-
ood等 ば弾性率 の充填剤 に依 る壇加 はその濃 変にのみ依 存 し,球 状粒子 では粒子 の大 さに無關
係 であ るとして,ゴ ム中充填剤 の濃 度C',純 ゴムの弾 性率F。 とす ると
      E=Eo(1十25C十14.1(y2-・ 一・)
で表は され るとして い るが,そ の實瞼 的誰 明 には不 明瞭 な所が 多い.
 我 々は ゴ ム分子 の一部 が充填剤表 面 に密着 し,一 種 の物理的架橋 が充 填齊俵 面 を介 して起 る
と考 え次 の如 き理論 式 を導い た.純 ゴムの張力M。 は伸 び2,架 橋聞分 子量M侮 原 ゴム分子
量Mの ときFloryに ょ り
      ・L一餐『(   2Mc1-    M)(λ一÷)      (1)
で與えられる。充填剤を含んだ場合 も同様に
      M・ 一響(    2Mc'1-     M)(λ一÷)      (2)
となる・充填齊1によつてゴムの軍位盟積営 りに埆える架橋の激は粒子表面積 αCm2當 り1個
とし,比 表面 陵S・純富ム分1;封 する容債比C,と すると
                   (28)
